


















































































H3C H CH3105 kcal/mol
DH°








































































































H3C H Cl Cl+ H3C Cl + H Clh!or 300 °C
切断される結合
H3C H 105 kcal/mol











H3C Cl 85 kcal/mol









実験結果１ 反応条件下（300 °C or h!）メタンは安定だが，塩素はホモリシスが起き，塩素原子が生成する．










H Cl + !H° = (105 - 103)






実験結果３ 生成物中に少量の ethane が検出される．
連鎖停止反応
(termination)
Cl ClCl + Cl


















Cl Cl+ Cl C H
H
H





伝搬段階２ ClCH3 Cl Cl CH3Cl+ +
連鎖停止反応
Cl ClCl + Cl













開始反応 Cl ClCl 2
伝搬段階１ Cl CH4 CH3+ +     HCl
メタンの塩素化の反応機構（６）
塩素以外のラジカルによるメタンのハロゲン化 (１)
・F2, Cl2, Br2 はメタンと反応するが，I2 は反応しない．























+38 +58 +46 +36
X CH4 CH3+ +  HX -31 +2 +18 +34
伝搬段階２ -72 -27 -24 -21XCH3 X X CH3X+ +
-103 -25 -6 +13X XCH4 CH3X+ +   HX
開始反応 XX X 2

























methane は吸熱反応 (+2 kcal/mol) だが，ethane では発熱反応
（メチルラジカルより１級ラジカルの方が安定なので）
H3C CH2Cl  +  HClH3C CH3 +  Cl2 ! or h! !H° = -28 kcal/mol
伝搬段階１ H3C CH2H3C CH3 +   Cl +   HCl !H° = -2 kcal/mol




しかし   CH2CH2CH3 とCH3CHCH3 とでは２級の方が安定．
（101 kcal/mol, 98.5 kcal/mol）
propane の２級水素は１級水素に比べて，４倍速く反応する．


































= 36/164/9 = 5
フッ素および臭素によるラジカル的ハロゲン化における選択性
































H-Br の結合エネルギーが HF と比較して小さいの
























































R X R NuNu
!+ !"
+ +    X








+ +    Cl
+ +  I
R X R NuNu
!+ !"+ +    X
脱離基 (leaving group)求核剤 (nucleophile)
求核剤が中性の場合
CH3CH2 I NH3 CH3CH2 NH3+ +　  I
求核置換反応の反応機構








CH3Cl と NaOH の濃度を変えて反応速度を測定
求核置換反応の反応機構 (2)
H3C Cl NaOH H3C OH+ +    NaCl




















































* + +       I

















　１. 脱離基 X の性質（脱離能）
　２. 求核剤 Nu の性質（求核性）
　３. 使用する溶媒による溶媒和
　４. 基質 RX の構造
　 R X R NuNu + +    X



















































C XNu C XNu CNu +  X
δ- δ-
H+ B+ H B
空の 1s 軌道との親和性
CX Nu C Nu C Nu
空の炭素 2p 軌道との親和性
CH3 Cl + OH CH3 OH + Cl






CH3 Cl + OH





CH3CH2Br   +   NH3 CH3CH2NH3   +   Br
CH3CH2Br   +   NH2 CH3CH2NH2   +   Br
CH3CH2Br   +   OH2 CH3CH2OH2   +   Br
CH3CH2Br   +   OH CH3CH2OH   +   Br
速い 遅い
塩基性 NH3 > OH2 -NH2> -OH
電気陰性度が大きな原子ほど塩基性は小さい
同一周期では，求核性と塩基性の大きさには正の相関



























































































































































X H3C I H2O X CH3 I+ +
I Br Cl F
160 14 1 -
X H3C Br
acetone X CH3 Br+ + 1 5 11 -































CH3CH2CH2-I  +  LiCl CH3CH2CH2Cl  +  LiICCl I

































































H3C+ +       HBr

























































































































































































































































+     Na+OH-
CH3H3C


























































































Br +     NaI H3C C
CH3
H



















塩基 H+ を攻撃 立体障害が小さい
求核剤 Cδ+あるいはC+を攻撃 立体障害が大きい
CH3CH2CH2 Br
NaOEt, EtOH CH3CH2CH2 OEt + CH3CH2 CH























OEt + CH3C CH2
CH3





CH3CH2CH2CH2 OC(CH3)3CH3CH2CH2 CH2 +























































































RＸ  + -OH ROH  +  HX
２. カルボニル化合物の還元























































































H C C HH
アルコールの合成 (5)
触媒的水素化





























CH3CH2OH CH OH+    NaBH4









C O CH OH+    LiAlH4 O
or Et2O
Li H3Al H C O CH OAlH3Li+
CH OH4    +   Al(OH)3  +  LiOH
H2O





























































Mg Mg2+ + 2e-
2Li 2Li+ + 2e-
H3C MgBr















RMgBr  +  H2O → RH + BrMgOH
RMgBr  +  D2O → RD + BrMgOH
























pKa = 15.5 pKa = 40
Keq = 1024.5
CH3OH + NaOH CH3ONa + H2O





Li, K, Cs でも同様の反応が起こる
水との反応の方が激しい
考え方
CH3OH CH3O- + H+
e- H
2CH3ONa + H2




















































































































































































or -OH then H3O




































RCH2 OH R' S
O
O

































H3C O CH2CH3 methoxyethane
慣用的名
ethyl methyl etherH3C O CH2CH3












CH3OCH3 bp: -23.0 °C















































































































































































































































































































!H° ≈ -30 kcal/mol
-30.3 -27.6 -28.6水素加熱 (kcal/mol)






















































遷移状態では C-H, C-Br 結合が部分的に切断され，二重結合が部分的に形成


































































































































































C-H 98 x 2 =196 kcal/mol
169 kcal/mol






























1 : 1（ラセミ体）二重結合の同じ面から攻撃するsyn 付加
CH3
H3C CH3




































































































































































































































































































































































































































ヒドロホウ素化-酸化：立体特異的逆 Markovnikov 水和反応 (2)
RCH=CH2 (RCH2CH2)3B
アルキルボランの酸化によるアルコールの生成



























h!, !, or Cu H2C
メチレン
+ N N






































R C O OH
O
!+!-



























































ラジカル的付加反応：逆 Markovnikov 付加体の生成 (1)
CH3CH2CH CH2
HBr, 24 h CH3CH2CH CH3CH3CH2CH CH2
Br
H










ラジカル的付加反応：逆 Markovnikov 付加体の生成 (2)
RO OR ! 2RO !H° = +39 kcal/mol
































1 2 3 4 5 1-penten-4-yne
アルキンは高いエネルギーを持つ化合物












CH3CH2C≡CH + 2 H2 CH3CH2CH2CH3
触媒
!H° = -69.9 kcal/mol
CH3C≡CCH3 + 2 H2 CH3CH2CH2CH3
触媒








NaNH2, RLi, RMgBr などでアルキニルアニオンになる
CH3CH2C ≡CH + CH3CH2CH2CH2Li





















































1. Na, liq. NH3
2. H2O
R R
Na
0
R
R
NH3
R
RH
Na
0
R
RH NH3
R
RH
H
R R
立体的に込み合っていない
